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Rozdział lantanowców metodą jonowymienną za pomocą NTA 
przy zastosowaniu miedzi jako jonu spowalniającego lub wypierającego 


Pa3qeneHne NAaHTAHMĄOB MOHOOÓMEHHbIM MeTOAOM npu nomom HTA n c npumeHeHueM 
Men B Ka4ecTBe yĄEPYKKBAIOLHEFO HNH BbITECHAFOLLETO MOHA 


Separation of Lanthanons by Ion Exchange with NTA as an Eluent and Copper as 
a Retaining or Displacing Ion 


Rozdział pierwiastków ziem rzadkich metodą jonowymienną z zasto- 
sowaniem miedzi jako jonu spowalniającego i NTA jako czynnika kom- 
pleksującego przeprowadził na skalę techniczną w r. 1953 Nod da ck [1]. 
12 kg tlenków lantanowców uzyskanych z przeróbki kilkuset kilogramów 
minerałów, głównie gadolinitu, rozdzielał na kolumnach 4 m wysokich 
wypełnionych przez Lewatit S-100. Pierwsza kolumna była w formie 
Ln3*, druga — w formie Cu?+, eluent 2% roztwór Na-NTA o pH od 4,0 
do 6,6. Uzyskane w pierwszym procesie koncentraty ciężkich lantanow- 
ców autor ten rozdzielał jeszcze kilkakrotnie na kolumnach o mħiejszych 
wymiarach, w wyniku czego otrzymał: Lu, Yb, Er i Dy w ilościach od 1 
do 3 kg o czystości wyższej niż 99,5%, a Tm, Ho i Tb z zawartością od 70 
do 90% w ilości od 0,8 do 2 kg. Noddack nie frakcjonował eluatu zawiera- 
jącego lekkie lantanowce, ale sugeruje w swojej pracy, że rozdział ich tą 
metodą nie powinien przedstawiać większych trudności. 

Kontynuując cykl systematycznych badań nad zachowaniem się dwu- 
wartościowych metali w roli jonów separujących lub rugujących przy 
rozdziale lantanowców [2, 3, 4, 5, 6, 7] w niniejszej pracy przeprowadzo- 
no próby rozdziału z zastosowaniem kolumny w formie Cu?+ i roztworu 
NH,-NTA jako eluentu oraz kolumn rozwijających w formie NH4* i eluu- 
jącego roztworu Cu-NTA. W obu doświadczeniach stosowano zmienne pH 
roztworu eluującego. 
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Rozdziały prowadzono na zestawie składającym się z czterech kolumn 
o wymiarach 55X2,5 cm wypełnionych jonitem w formie wodorowej do 
wysokości 48 cm. Jako kationit stosowano Zerolit 225X8 o wielkości ziar- 
na 0,20—0,44 mm. Roztwór pierwiastków ziem rzadkich sporządzano przez 
rozpuszczenie ok. 25 g mieszaniny tlenków ziem rzadkich w niedostatecz- 
nej ilości kwasu solnego, odsączenie nie rozpuszczonych tlenków i roz- 
cieńczenie przesączu do objętości 1 1. Ten sposób postępowania pozwalał 
otrzymać roztwór o odczynie prawie obojętnym. Ilość pierwiastków ziem 
rzadkich zaadsorbowanych na kolumnie obliczano z różnicy ich zawartości 
w roztworze pierwotnym i zawartości w roztworze, który przeciekł przez 
kolumnę. Szybkość przepływu przez kolumny była stała i wynosiła 
0,4 ml/min. Wyciek zbierano we frakcjach po ok. 300 ml. Kontrolowano 
wartość pH wszystkich frakcji. i 

Roztwór nitrylotrójoctanu miedzi sporządzano następująco: z odwa- 
żonej ilości CuSO,-5H,O strącano wodorotlenek miedzi, który po odsą- 
czeniu i przemyciu wprowadzano do gorącej zawiesiny kwasu nitrylotrój- 
octowego w wodzie destylowanej i ogrzewano. Ponieważ w roztworze po- 
mimo kilkugodzinnego ogrzewania utrzymywał się osad (pH roztworu 
nad osadem wynosiło 0,8), dodawano amoniaku aż do uzyskania klarowa- 
nej cieczy. Wartość pH tak sporządzonego roztworu wynosiła 2,9, a mo- 
lowy stosunek składników Cu:NTA=1:1. 

Miedź z eluatu usuwano siarkowodorem, pozostałe w roztworze lan- 
tanowce wydzielano z kwaśnego środowiska w postaci szczawianów, któ- 
re następnie prażono do tlenków. 

Zawartość samaru, neodymu i prazeodymu oznaczano spektrofotome- 
trycznie na spektrofotometrze firmy Hilger UVISPEK, wykorzystując 
pasma absorpcji dla Sm — 401,6 nm, Nd — 575,2 nm, Pr — 444,4 nm. 

Lantanowce ciężkie zawarte w pierwszych frakcjach oznaczano jakoś- 
ciowo na spektrografie siatkowym PGS-2 firmy Zeiss. Względne zmiany 
stężenia pierwiastków w poszczególnych frakcjach określano na podsta- 
wie pomiarów fotometrycznych intensywności linii spektralnych w po- 
równaniu do tła — a. 

Pierwszy rozdział przeprowadzono stosując jako eluent 1,5% roztwór 
NH,-NTA o wartości pH od 3,4 do 4,0. Pierwszą kolumnę obsadzono jo- 
nami lantanowców, drugą — jonami miedzi, trzecią i czwartą — jona- 
mi amonowymi. 

Drugi rozdział przeprowadzono 1,5% roztworem Cu-NTA o wzrasta- 
jącej wartości pH od 3,4 do 4,2. Pierwsza kolumna była w formie lanta- 
nowców, trzy pozostałe — w formie amonowej. 


Rozdział lantanowców metodą jonowymienną za pomocą NTA... 331 


OMÓWIENIE WYNIKÓW 


Rozdział I (ryc. 1). Rozdzielano 23,2 g mieszaniny tlenków lanta- 
nowców o składzie: Ln,O; (Ln=Dy, Ho, Gd, Eu, Y) — ok. 9,50%, Sm,O; 
— 12,90%, Nd,O; — 49,84%, PrO — 14,12% oraz La,O; ok. 13,64%. 
Frakcje od 1 do 14 wymywane w zakresie pH 3,4 zawierały wyłącznie 
miedź. W ośmiu następnych frakcjach, od 14 do 22 zebrały się lantanow- 
ce ciężkie, którym od 19 frakcji towarzyszył w niewielkich ilościach sa- 
mar. Analiza spektrograficzna wykazała (ryc. 2), że frakcja 15 za- 
wiera Er, Dy, Ho, Tb oraz niewielkie ilości gadolinu. W następ- 
nych frakcjach uzyskano oddzielenie gadolinu od itru i samaru oraz eu- 
ropu od samaru. O czystości powyżej 99,5% otrzymano: samar w ilości 
63,45%, przy czym jego maksymalne stężenie wynosiło 1,6 g/l, neodym 
w ilości 98% z maksymalnym stężeniem 3,4 g/l oraz prazeodym w ilości 
89% o stężeniu 2,2 g/l. W końcowych frakcjach prazeodymu eluowanych 
przy pH 4 obecny był lantan, ale zasadnicza jego ilość pozostała na ko- 
lumnach, skąd usunięto go 1 N roztworem CH;COONH, w ilości: z II ko- 
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Ryc. 1. Rozdział I: 23,2 g mieszaniny tlenków o składzie: Ln¿O, (Ln = Dy, Ho, Gd, 

Eu, Y) — ok. 9,50%, SmO; — 12,90%, Nd;0; — 49,84%, PrO; — 14,12%, LaO; ok. 

13,46%; pierwsza kolumna w formie Ln3t, druga w formie Cuż+, trzecia i czwarta 
w formie NH,*; eluent 1,5% NH,-NTA, pH 3,4—4,0, Zerolit 225 X 8 
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lumny — 0,047 g, z III kolumny — 1,9214 g, i z IV kolumny — 1,1636 g. 
Miedź wymyła się całkowicie do frakcji 43. Przy tej elucji zużyto ogó- 
łem 16,5 1 roztworu eluentu, czas trwania procesu 28 dni. 


14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 kolejna frakcja 
+ 34-|—________ 31 — pH eluentu 


Ryc. 2. Rozdział I: krzywe elucji ciężkich lantanowców wyznaczone na podstawie 
intensywności linii spektralnych pierwiastków 


Rozdział II (ryc. 3) prowadzono 1,5% roztworem Cu-NTA spo- 
rządzonym wyżej opisanym sposobem. Rozdzielano 17,35 g mieszaniny 
tlenków lantanowców o składzie: Ln,O; (Ln=Yb, Er, Dy, Ho, Tb, Gd, Y) 
ok. 6,19%, SmO; — 10,43%, Nd,O; — 43,03%, PrO — 9,70%, La,O; ok. 
-30,65% (w La,O; ok. 1% CeO;). Lantanowce ciężkie pojawiają się w iloś- 
ciach śladowych już we frakcji 2 (ryc. 4) i wymywają się aż do frakcji 60. 
W zakresie pH od 2,9 do 3,0 stężenie lantanowców jest bardzo małe, wy- 
nosi średnio ok. 0,02 g/l. Przy pH 3,2 pojawiają się dysproz, gadolin i itr, 
a stężenie sumy tlenków wzrasta do ok. 0,1 g/l. Samar w ilościach ślado- 
wych towarzyszył wymywaniu itru i gadolinu, zasadniczą jego część, 
95,17%, otrzymano o czystości powyżej 99,5%. Uzyskano całkowite od- 
dzielenie samaru od neodymu. Te dwa pierwiastki oddzielało od siebie 
6 pustych frakcji eluowanych przy pH 3,5. Przy tej wartości pH neodym 
tylko powoli przesuwał się w dół kolumn. Podwyższenie pH do 3,7 spo- 
wodowało gwałtowne wymycie dużych ilości neodymu o czystości powy- 
żej 99,5%. Prazeodym, który dobrze oddzielił się od neodymu, w swoich 
końcowych frakcjach zanieczyszczony był cerem i lantanem, co było spo- 
wodowane wysoką wartością pH — 4,2. Lantan jak zwykle usunięto z 
kolumny 1 N roztworem CH;COONH,. Ogółem w tym rozdziale zużyto 
36,5 1 roztworu eluentu, czas elucji 64 dni. 
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Przeprowadzono porównawcze oznaczenie zawartości miedzi we frak- 
cjach obu rozdziałów. Uzyskany po oddzieleniu siarkowodorem siarczek 
miedzi prażono do tlenku i ważono. 
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Ryc. 4. Rozdział II: krzywe elucji ciężkich lantanowców wyznaczone na podstawie 
intensywności linii spektralnych pierwiastków 


W rozdziale I oznaczenie miedzi przeprowadzono tylko dla niektó- 
rych frakcji (ryc. 5). W pierwszych frakcjach, nie zawierających lanta- 
nowców, obserwuje się maksymalne stężenie CuO, dochodzące do 4 g/l, 
a we frakcjach samarowych i neodymowych waha się w granicach od 
1,2 do 1,8 g/l. ; 

W rozdziale II (ryc. 6) przez cały czas trwania procesu miedź wpro- 
wadzana była na kolumny w ilości ok. 5 g/l CuO. Stężenie tlenku mie- 
dzi we frakcjach jest bardzo duże w stosunku do stężenia tlenków lan- 
tanowców. Jak wynika z ryc. 6, najmniejsze stężenie CuO 3,9 g/l obser- 
wuje się przy maksimum neodymu, wynoszącym 1,6 g/l Nd,O3, podczas 
gdy w pustych frakcjach zawartość CuO wynosiła 6,9 g/l. 


WNIOSKI 


Zastosowanie miedzi przy jonowymiennym rozdziale mieszaniny pier- 
wiastków ziem rzadkich prowadzi do dobrych wyników, tak w zakresie 
lekkich, jak i ciężkich lantanowców, gdy stosuje się eluent o zmiennej 
wartości pH. Przy stosowaniu eluentów o niskim pH wielokrotnie zaob- 
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Ryc. 5. Rozdział I: zmiany zawartości CuO i Ln,O, we frakcjach 


serwowano wytrącanie się niewielkich ilości wolnego kwasu nitrylotrój- 
octowego w kolumnach. W procesie ponownego rozpuszczania się kwasu 
następuje obniżenie pH eluentu, co, być może, wpływa dodatnio na prze- 
bieg rozdziału lantanowców ciężkich. 

Rozdział przy użyciu kolumny w formie Cu?* i dwóch kolumn w for- 
mie NH,* pozwala otrzymać wysokie stężenie pierwiastków ziem rzad- 
kich we frakcjach, prowadzi do oddzielenia gadolinu od itru i samaru, 
europu od samaru oraz neodymu od samaru i prazeodymu. Czas elucji 
stosunkowo krótki, zużycie eluentu niewielkie. 


Rozdział lantanowców przy pomocy roztworu Cu-NTA prowadzi do 
oddzielenia ciężkich lantanowców od samaru, samaru od neodymu i ne- 
odymu od prazeodymu, jednak stężenie lantanowców we frakcjach jest 
dwukrotnie mniejsze niż przy pierwszym sposobie, zużycie eluentu wię- 
ksze i czas procesu dwukrotnie dłuższy. 


Ilościowe wydzielenie miedzi w postaci CuS pozwala odzyskać czy- 
sty kwas nitrylotrójoctowy w ok. 70%. 
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Ryc. 6. Rozdział II: zmiany zawartości CuO i Ln,O; we frakcjach 
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Dokładne oznaczenie zawartości pierwiastka separującego w stosun- 
ku do zawartości pierwiastków ziem rzadkich w poszczególnych frak- 
cjach będzie przedmiotem oddzielnej pracy. 
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PE3IOME 


JlaraHuąbi pasąenanuch npu noMmoluiu 1,5%-oro pactsopa NH,-NTA 
(pH=3,4—4,0) c konoHkoń B chopme Cu?*. [lonyueHo oTąeneHne Gd or Y 
u Sm; Eu or Sm, Nd or Sm n Pr. YcTraHosneHo: Gonbliaa KOHLEHTPpaui Ka 
NAaHTAHMĄOB BO (PPaKLUMK, KOPOTKOE BPEMA ZNIOM, HEÓ6ONbLUOKŃ pacxOĄ 3NIO- 
eHTa. PazqeneHue npu nomon 1,5%-ro pacrsopa Cu-NTA c pH=2,9—4,2 
NpuBOĄVT K XOPOLIEMY OTĄENEHKIO TAXKENbIX NAHTAHMĄOB oT Sm, Sm or Nd 
u Nd or Pr. [lo cpaBHeHuio c nepBbIM CNOCO6GOM KOHLEHTPALIMA JIAHTAHMĄOB 
B ABa pasa MEHblie, pacxog 3nioeHTa Gonbliui, BpeMma 3nroLiuu 6onee npo- 
AOMKUTENbHOe. 


SUMMARY 


The lanthanons have been separated by ion exchange method. As the 
eluent was used 1.5% NH,-NTA or 1.5% Cu-NTA solution with the grow- 
ing up gradient of pH from 3.4—4. The four columns of the same size 
filled up with Zerolit 235X8 resin. In the first experiment the first 
column was loaded with lanthanons, the second was in Cu?* -form, the 
3rd and 4th in NH,+ -form. In the second experiment the first was loaded 
with lanthanons, the other tree in NH,+ -form. 

At the first experiment which lasted 28 days there was only 16.5 1 of 
the eluate used. There was obtained a good separation of heavy rare 
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earth elements (all together) from gadolinium; gadolinium from yttrium, 
europium, samarium; samarium from neodymium; neodymium from pra- 
seodymium. The yield of 99.5% samarium was 63.4%. 

At the second experiment which lasted 64 days the concentration of 
lanthanons in all fractions was of course smaller but the efficiency of 
separation was much better (for instance 95.17% of samarium was obtain- 
ed with the purity of 99.5%). The boundaries between the adjacent light 
lanthanons were very sharp. Particular elements were separated with 
several blank fractions. 


